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С помощью метода хронопотенциометрии исследован электроосмотический пере-
нос растворителя в электромембранных системах с мембранами МА-41И и МА-100
и растворами глицината и глутамината натрия. Показано, что числа переноса воды
коррелируют с удельными влагоемкостями мембран. С ростом концентрации равно-
весного раствора электроосмотическая проницаемость мембран уменьшается.

ВВЕДЕНИЕ

Электромембранные методы получения и очи-
стки аминокислот приобретают в последнее вре-
мя все большее значение [1 – 3]. Использование
электродиализа с ионообменными мембранами
позволяет не только отделить аминокислоты от
других веществ, но и осуществить конверсию ами-
нокислоты из ее соли [4]. Главной проблемой, воз-
никающей при электродиализной очистке амино-
кислот, является электроосмотический перенос
растворителя через ионообменные мембраны, ко-
торый лимитирует степень электродиализного кон-
центрирования. В [4, 5] показано, что электроос-
мотический перенос при электродиализной конвер-
сии моногидрохлорида лизина в гидрат лизина зна-
чительно превышает перенос растворителя в элек-
тромембранных системах с растворами минераль-
ных электролитов. Электроосмотический перенос
растворителя, возникающий в электромембранных
системах с растворами неорганических солей, хо-
рошо изучен [6 – 14]. В то же время системати-
ческие исследования влияния концентрации внеш-
него раствора, природы аминокислоты и мембра-
ны на электроосмотический перенос при электро-
диализе практически отсутствуют.

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние закономерностей переноса растворителя через
анионообменные мембраны при транспорте анио-
нов аминокислот. Конкретной задачей стала оцен-
ка электроосмотических проницаемостей и чисел
переноса воды через гетерогенную мембрану МА-

41И и гомогенную мембрану МА-100 в растворах
глутамината и глицината натрия и выявление вли-
яния характеристик системы на электроосмотичес-
кие проницаемости исследуемых мембран.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Основными процессами переноса растворите-
ля в мембране, находящейся в электрическом поле,
являются диффузия, электроосмос и осмос [15]. В
результате электроосмоса и противоионы, и коио-
ны могут переносить с собой определенное коли-
чество воды. Этот процесс включает в себя как
собственно электроосмос, так и перенос воды в
связи с первичной гидратацией ионов. Перенос
растворителя в значительной степени определяет-
ся гидратируемостью противоиона. Так, например,
электроосмотические проницаемости мембран в
формах щелочных металлов уменьшаются от ли-
тия к калию. Противоион движется не только с
первичной гидратной оболочкой, но вовлекает так-
же вторичную, а, возможно, и последующие, обра-
зующие сложную гидратную атмосферу иона. Чет-
кая зависимость электроосмотической проницае-
мости от плотности тока не установлена, хотя, осо-
бенно в разбавленных растворах, наблюдается
тенденция к некоторому уменьшению проницаемо-
сти мембран с ростом силы тока [6, 8]. Еще одна
причина переноса воды – это сила трения между
«свободными» молекулами воды и мигрирующи-
ми ионами. В этом случае перенос воды вызван
электроконвекцией. Такое движение воды обуслов-
лено в основном движением противоионов, т. к.
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содержание коионов в фазе мембраны мало, и сила
трения, действующая на воду с их стороны, не ком-
пенсирует силу трения противоионов. Интенсив-
ность этого вида переноса зависит от концентра-
ции противоионов, напряженности поля, сопротив-
ления материала мембраны потоку жидкости.

В [16] с применением метода хронопотенцио-
метрии определены числа переноса ионов через
ионообменные мембраны. В [17] была решена
электродиффузионная задача и получено соотно-
шение, связывающее переходное время �* с обоб-
щенным числом переноса t1,S в системе с горизон-
тально расположенной катионитовой мембраной
при наложении на систему постоянного тока:
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где D1 и D2 – коэффициент диффузии противо-
иона и коиона соответственно, см2/с; C1

0 – исход-
ная концентрация, моль/л; z1, z2 – зарядовые числа
противоиона и коиона соответственно; � = - z2/z1;
� = D2/D1; i0 – плотность тока, мА/см2; t1,S – обоб-
щенное, усредненное по времени число переноса
противоиона на границе «мембрана/раствор». Та-
ким образом, с помощью хронопотенциометрии
можно оценивать числа переноса ионов на границе
раздела мембрана/раствор и числа переноса ионов
в мембранах. В [18] метод хронопотенциометрии
был впервые применен для оценки электроосмо-
тической проницаемости катионообменных мемб-
ран в растворах моногидрохлорида лизина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали промышленные анионо-
обменные мембраны МА-41И и МА-100, имею-
щие одинаковые ионогенные группы (четвертич-
ного аммониевого основания N+(CH3)3). Мембра-
на МА-41И, изготовленная на основе ионита АВ-
17 изопористой структуры, является гетерогенной
и в качестве наполнителя содержит полиэтилен.
Гомогенную мембрану МА-100 изготавливают
сополимеризацией стирола и дивинилбензола в гра-
нулах набухшего полиэтилена низкой плотности,
экструзией совмещенной полимерной системы по-
лиэтилен - сшитый полистирол в матрице мембра-
ны и последующей химической обработкой [19].

Структуры исследованных аминокислот пока-
заны на рисунке 1.

Выбор аминокислот обусловлен их принадлеж-
ностью к различным классам: глицин относится к

нейтральным аминокислотам и глутаминовая кис-
лота с двумя карбоксильными группами – к кис-
лым. В настоящей работе были исследованы сле-
дующие пары аминокислота – мембрана: глутами-
нат натрия – МА-41И; глутаминат натрия – МА-
100; глицинат натрия – МА-41И; глицинат натрия
– МА-100. Концентрации растворов находились в
интервале 0,01 – 0,05 моль/л.

Перед экспериментом мембраны переводили в
соответствующие аминокислотные формы по обыч-
ной методике [20]. Влагосодержание мембран в
аминокислотных формах определяли гравиметри-
ческим методом. Согласно литературным данным
[21], ток в анионообменных мембранах переносят
анионы аминокислот. Таким образом, в исследован-
ных мембранах единственными противоионами и,
следовательно, основными переносчиками электри-
чества являются глицинат- и глутаминат-ионы.

Исследования нестационарного электромассопе-
реноса в растворах аминокислот различных концен-
траций были проведены с помощью хронопотенци-
ометрических измерений. Хронопотенциометричес-
кий метод позволяет изучать процессы массопере-
носа в электромембранных системах в сильно не-
равновесных условиях и при интенсивных токовых
режимах, вследствие чего время завершения про-
цесса сокращается до нескольких секунд.

Измерения проводились в ячейке из оргстекла
(рис. 2.) с горизонтально расположенной мембра-
ной (1), которая разделяла камеры обессоливания

Рис. 1. Структуры глицината (а) и глутамината натрия (б).

Рис. 2. Ячейка для хронопотенциометрических измерений.
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(2) и концентрирования (3), соединенные узким ка-
налом. Камера обессоливания находилась под, а
камера концентрирования - над мембраной. Такое
расположение камер было обеспечено помещени-
ем анода (4) над мембраной, а катода (5) – в объе-
ме раствора. Таким образом, внешняя разность
потенциалов во всех случаях была приложена та-
ким образом, что ионы, переносимые через мемб-
рану, двигались снизу вверх. Тогда у нижней по-
верхности мембраны образуется зона с понижен-
ной концентрацией электролита, а у верхней – с по-
вышенной. В результате плотные слои раствора в
нижней камере не дают возможности обессолива-
емому раствору спуститься вниз, в верхней каме-
ре происходит обратное явление. Такое располо-
жение электродов и мембран позволяет исключить
естественную конвекцию раствора. Рабочая пло-
щадь мембраны составляла 1 см2.

Электроды 4 и 5 были изготовлены из платини-
рованного титана. Чтобы предотвратить попадание
продуктов электродных реакций в рабочий раствор,
анод и катод были отделены от раствора анионо- и
катионообменными мембранами соответственно
(6,7). К мембране сверху и снизу на расстояние око-
ло 0,5 см были подведены хлорсеребряные элект-
роды (8), с помощью которых измерялось падение
напряжения по обе стороны мембраны в процессе
электромассопереноса. Проводники (9), находящи-
еся в растворе, были изолированы.

Ячейка была помещена в стеклянную емкость
(10), заполненную рабочим раствором. К верхней
и к нижней камерам были подведены тонкие шланги
из ПВХ (11), по которым в камеры подавался све-
жий рабочий раствор. Такие же шланги были пре-
дусмотрены для отвода раствора (на рис. 2 не по-
казаны). Все шланги снабжались зажимами. Вы-
ходы шлангов были подведены близко к поверхно-
сти мембраны. Камеры концентрирования и обес-
соливания сверху и снизу дополнительно ограни-
чивались анионообменными мембранами (12).

Постоянную силу тока задавали с помощью
потенциостата ПИ-50-1. Зависимость падения на-
пряжения от времени фиксировали самописцем.
Рабочая плотность тока для каждого раствора
была подобрана так, чтобы переходное время было
не меньше 3-х секунд (такие времена из-за инер-
ционности самописца не фиксируются) и не пре-
вышало 2-х мин, т. к. при таких временах трудно
предохранить раствор от сотрясений. Таким обра-
зом, диапазон плотностей тока составил от 0,5 до

28 мА/см2 в зависимости от концентрации раство-
ра. Переходные времена определяли графически
методом касательных [22]. Каждое измерение
проводили 5-15 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения удельного влагосодер-
жания мембран в аминокислотных формах приве-
дены в таблице.

Таблица
Влагосодержание мембран МА-41И и
МА-100 в аминокислотных формах.

В ходе хронопотенциометрических исследова-
ний были получены зависимости падения напря-
жения на мембране от времени при пропускании
через систему постоянного тока (хронопотенциог-
раммы). В качестве примера на рис. 3 приведена
хронопотенциограмма для системы «GluNa – МА-
41И» в растворе концентрации 0,1 моль/л при плот-
ности тока 10 мА/см2.

Начальная величина падения напряжения (� = 0)
обусловлена сопротивлением мембраны и прилега-
ющих к ней слоев свободного раствора.

При пропускании тока через мембрану (участок
I) наблюдается незначительный, практически линей-
ный рост падения напряжения, вызванный омичес-
кой и концентрационной поляризацией системы

Рис. 3. Зависимость падения напряжения на мембра-
не от времени в системе «0,1 М раствор GluNa – МА-
41И» при пропускании тока плотностью 10 мА/см2.
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вследствие уменьшения концентрации раствора у
нижней поверхности мембраны. Из-за отсутствия
конвективных потоков у обеих поверхностей мемб-
раны образуются области с повышенной (вверху) и
пониженной (внизу) концентрацией раствора. При
этом повышение сопротивления диффузионного слоя,
расположенного ниже мембраны, не компенсирует-
ся понижением сопротивления диффузионного слоя
с повышенной концентрацией по другую сторону
мембраны. При расходовании всего вещества в при-
мембранном слое падение напряжения начинает
быстро изменяться. В момент, когда концентрация
раствора у нижней поверхности мембраны падает
до нуля, происходит очень быстрый (в некоторых
системах скачкообразный) рост падения напряже-
ния (участок II). На последнем участке кривой про-
цесс продолжает протекать в условиях предельно-
го диффузионного тока. Монотонный рост падения
напряжения при временах, превышающих переход-
ное (участок III), видимо, связан с продолжением
изменения концентрации вещества в объеме раство-
ра со стороны мембраны, принимающей противо-
ионы, или образованием дополнительных носителей
заряда (протонов и гидроксид-ионов), а также из-
менением температуры (разогревом) и нарушени-
ем стратификации раствора у нижней поверхности
мембраны в запредельных условиях.

Экспериментальные значения переходных времен
превышали рассчитанные по уравнению (1) без уче-
та электроосмотического переноса и разница нахо-
дилась за пределами доверительных интервалов.

Мы предположили, что различие эксперимен-
тальных и рассчитанных значений переходного вре-
мени связано с тем, что в процессе электромассо-
переноса растворитель переносится не только в гид-
ратных оболочках ионов аминокислот. Вследствие
их большего размера и поляризуемости по сравне-
нию с неорганическими ионами, вода может пере-
носиться под влиянием результирующей скорости
движения ионов. Этот эффект получил название «эф-
фекта прокачивания» [23] и был обнаружен для пе-
реноса крупных органических ионов тетраэтил- и
тетрабутиламмония через мембрану МФ-4СК в
[24]. Данный эффект приводит к появлению допол-
нительного конвективного потока растворителя в
потоке вещества. Применительно к рассматривае-
мым ЭМС это равносильно увеличению концентра-
ции у нижней поверхности мембраны. В результате
время «обнуления» концентрации раствора амино-
кислоты на этой границе с мембраной (т. е., изме-
ряемое переходное время) увеличивается.

Чтобы учесть дополнительную конвективную
составляющую переноса ионов аминокислот,

i
k
i Cvj �� , уравнение потока вещества записа-

ли следующим образом:

i i
i i i i i

C z FJ D D C v C
x RT x

ϕ� �
�� � � �

� �
.           (2)

При постановке нестационарной электродиффу-
зионной задачи, учитывающей конвективное дви-
жение воды по нормали к поверхности мембраны
со скоростью v, полагали, что в гальваностатичес-
ком режиме скорость движения воды в ЭМС ос-
тается неизменной и определяется только силой
тока и электрохимическими свойствами мембра-
ны (электропроводность, подвижность противоио-
нов, влагоемкость). Такое допущение оправдано,
если раствор электролита достаточно разбавлен-
ный (в этом случае можно считать, что число пе-
реноса противоиона в мембране равно единице) и
физико-химические свойства мембраны не изме-
няются за время протекания процесса.

Полагая, что наблюдаемое увеличение пере-
ходного времени по сравнению с расчетным в
ЭМС с аминокислотами однозначно связано с
наличием электроосмотического потока раство-
рителя в этих системах, с помощью пакета про-
грамм MathCad путем подстановки эксперимен-
тальных величин переходных времен в простран-
ственно-временное распределение концентрации
были найдены линейные скорости движения ра-
створителя через мембрану v, см/с.

Зависимости скоростей движения растворите-
ля через исследованные мембраны от плотности
тока в растворах различных концентраций показа-
ны на рис. 4 – 7.

Рис. 4. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-41И от плотности тока в растворах глута-
мината натрия различных концентраций.
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Из значений скорости движения воды в каждой
системе были найдены электроосмотические про-
ницаемости исследуемых мембран и числа пере-
носа воды в них. Электроосмотическая проницае-
мость мембраны определяется выражением:

I
VD
S iτ

� .                                               (3)

Эта величина связана с линейной скоростью
переноса воды так:

I
vD
i

� .                                                 (4)

Из рисунков 4 – 7 видно, что зависимости ско-
ростей переноса воды через мембраны описыва-
ются прямыми линиями, выходящими из начала
координат, что говорит о независимости электро-
осмотических проницаемостей мембран от плот-
ности тока. Так как зависимости линейны, элект-
роосмотические проницаемости мембран вычис-
ляли из тангенса угла наклона каждой прямой, т. е.

I
dvD
di

� .                                                (5)

Число переноса воды tW, моль H2O/Фарадей,
вычисляли так:

2

I
W

H O

Dt FM
ρ

� ,                                             (6)

где MH2O – молярная масса воды, г/моль;
ρ - плотность воды, г/мл; F – число Фарадея,
96500 Кл/Фарадей. При расчетах принимали, что
плотность воды равна единице. Зависимости чи-
сел переноса воды от концентраций растворов для
всех систем приведены на рисунке 8.

Рис. 5. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-100 от плотности тока в растворах глута-
мината натрия различных концентраций.

Рис. 6. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-41И от плотности тока в растворах глици-
ната натрия различных концентраций.

Рис. 7. Зависимость скорости переноса воды через
мембрану МА-100 от плотности тока в растворах глици-
ната натрия различных концентраций.

Рис. 8. Зависимости чисел переноса воды через ани-
онообменные мембраны от концентрации растворов
глицината и глутамината натрия.
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ХРОНОПОТЕНЦИОМЕТРИЯ ЭЛЕКТРОМЕМБРАННЫХ СИСТЕМ С МЕМБРАНАМИ МА-100 И  МА-41И В
РАСТВОРАХ СОЛЕЙ ГЛИЦИНА И ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ

Электроосмотические проницаемости мембран
МА-41И и МА-100 изменяются в следующем ряду
практически для всех исследованных концентраций:

МА-100 (Gly-) > МА-41И (Gly-) > МА-100 (Glu-) >
   > МА-41И (Glu-).

В то же время числа переноса воды через мем-
браны в аминокислотных формах заметно превы-
шают числа переноса воды в мембранах, находя-
щихся в растворах неорганических солей. Это мы
связываем с эффектом «прокачивания» раствори-
теля крупными органическими ионами аминокислот.

Известно, что между электроосмотической
проницаемостью и удельной влагоемкостью
ионообменного материала существует прямо про-
порциональная зависимость [25]. Результаты про-
веденных нами экспериментов находятся в со-
ответствии с рядом влагоемкостей изученных
мембран (таблица), и эта характеристика ока-
зывает наибольшее влияние на электроосмоти-
ческую проницаемость мембраны. В наиболее
обводненной мембране МА-100 перенос воды
максимален. Что касается влияния природы
аминокислоты, то подвижность аниона глицина
меньше подвижности аниона глутаминовой кис-
лоты, кроме того, и размер его минимален. Так
как заряды изученных ионов одинаковы, мень-
ший радиус иона глицина обеспечивает ему наи-
большую объемную плотность заряда и, следо-
вательно, наибольшую гидратируемость. Такие
свойства аниона глицина обеспечивают больший
электроосмотический перенос мембран в глици-
новой, чем в глутаминовой форме. С ростом кон-
центрации раствора электроосмотический пере-
нос через все мембраны уменьшается. При этом
уменьшаются и различия в электроосмотичес-
кой проницаемости  мембран . Это связано с
уменьшением влагосодержания мембраны и ко-
личества свободной воды в ней, то есть, проис-
ходит снижение количества перенесенной воды
по конвективному механизму. Значения чисел
переноса воды в ионообменных мембранах на-
чинают в основном определяться числом дина-
мической гидратации противоиона.
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